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(54) Title: NOVEL HYDROPHILE ADHESIVE MASS 

(54) Titrc: NOUVELLE MASSE ADHESIVE HYDROPHILE 

(57) Abstract 

The invention concerns a novel hydrophile adhesive mass to be used for medical purposes characterised in that said hydrophile 
adhesive mass comprises: (a) 10 to 35 parts by weight of a sequenced poly(styrene-oletm-styrene) copolymer, in particular polystyrene - 
isoprene- styrene). (b) 25 to 50 pans by weight of a tackifier resin, (c) 2 to 15 parts by weight of an acrylate polymer having a glass 
temperature less than -20 °C, (d) 2 to 25 parts by weight of a plasticizer, in particular a plasticizing oil. (e) 20 to 50 parts by weight of a 
hydrocolloid, (0 0.1 to 2 parts by weight of at least one antioxidant. The invention also concerns the use of this adhesive mass for making 
protective bandages in particular for treating blisters, skin-deep derrno-epidermic lesions, exudative wounds and burns. 

(57) Abregl 



La presente invention conceme une nouvelle masse adhesive hydrophile utilisable a des fins meclicales caracterisee cn cc que ladite 
rnasse adhesive hydrophile comprend: (a) 10 a 35 parties en poids d un copolymere sequence' poly(styrene-ol<5fine-styrene). en particulier 
poly(styrene-isoprene-styrene); (b) 20 a 50 parties en poids d une rdsine tackifiante; (c) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant 
une temperature de transition vitreuse interieure a -20 °C; (d) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante; 
(e) 20 a 50 parties en poids d'un hydrocollofde; (0 0. 1 a 2 parties en poids d au moins un agent antioxydant. Ellc concerne eglament 
lutilisaiton de cette masse adhesive hydrophile pour la realisation de pansements protecteurs en particulier pour le trattement de I'ampoule. 
des lesions dermo-^pidermiques superncielles de la peau. des plaies exsudatives et des bru lures — 
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Nouvelle masse adhesive hydrophile 

Domaine de 1'invention 

La presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
5 hydrophiles a base d'un copolymere sequence du type poly(styrene-olefine- 
styrene), et d'un hydrocolloide auxquels est associe un polymere aery late qui 
permet d'augmenter la capacite ^absorption de I'hydrocolloide. L'invention 
concerne egalement ('utilisation de ces nouvelles masses adhesives a des fins 
medicales en paniculier pour la realisation de pansements protecteurs notamment 
10 de pansements anti-ampoules et de pansements pour le traitement des lesions 
dermo-epidermiques superficielles, plaies exsudatives et brulures. 

Art anterieur 

De nombreuses masses adhesives hydrophiles employees dans ces 

15 differentes applications medicales ont deja ete decrites. On peut ainsi citer par 
exemple les demandes de brevet suivantes, FR-A-2 495473, EP-A-130 061, EP- 
A-092 999, EP-A-302 536 ainsi que le brevet US-3 972 328. 

Dans ces documents les masses adhesives hydrophiles decrites sont 
formees principalement d'un elastomere adhesif choisi parmi les polymeres tels 

20 que les polyisobutenes ou des copolymeres sequences poly(styrene-olefine- 
styrene) comme par exemple po!y(styrene-isoprene-styrene) ou poly(styrene- 
ethylene-butylene-styrene), associe ou non a des resines poisseuses dites 
"tackifiantes", des plastifiants etc. et d'un ou plusieurs hydrocolloides. 

L'elastomere adhesif de nature hydrophobe permet de conferer a la 

25 masse des proprietes d'elasticite, de deformation ou ^absorption des chocs (par 
exemple dans un pansement anti-ampoule) mais aussi de cohesion suffisante pour 
eviter le fluage de l' adhesif hors de la masse et permettre une maniabilite aisee. 
Mais il est incapable d'absorber les liquides ce qui conduit a des produits qui 
collent difficilement sur peau humide et ne collent pas ou se decollent rapidement 

30 des Tabsorption de sueur ou d'exsudats. * * 

L'hydrocolloide grace a son caractere hydrophile confere a ces masses 
adhesives leurs proprietes d'absorption de Teau, de la sueur, des liquides ou 
exsudats. Mais il a tendance alors a gonfler ce qui entraine une perte de cohesion 
et conduit au demantelement du pansement lors du retrait voire a sa perte. 

35 L'association des proprietes de Telastomere adhesif et de Thydro- 

colloide ne suffit pas pour repondre de fa^on satisfaisante aux nombreuses 
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exigences souvent contradictoires requises, dans le cadre des applications 
medicales citees ci-dessus, pour de telles masses adhesives hydrophiles. De plus, 
sachant qu'il faut aussi tenir compte des possibilites de combinaison des composes 
entrant dans la formulation de la masse, la marge de manoeuvre pour la realisation 
5 a des fins medicales d'une masse adhesive hydrophile presentant une absorption 
maximale et une adhesion durable dans le temps est tres etroite. Enfin il faut 
encore ajouter des contraintes plus specifiques pour ces produits qui doivent par 
exemple coller sur la peau mais pas sur la plaie, proteger la plaie mais eviter les 
problemes d'irritation et de maceration etc. 

10 Les diverses formulations et les divers additifs specifiques pour 

ameliorer refficacite du couple elastomere adhesif-hydrocolloide proposes dans 
les documents cites precedemment illustrent la necessite et la difficult^ d'optimiser 
les proprietes d'absorption sans nuire aux proprietes d'adhesion et en tenant 
compte de toutes les exigences precitees pour obtenir des produits plus 

15 performants et elargir les possibilites de formulation. 

Mais aucune des publications enoncees ci-dessus ne divulgue ni ne 
suggere les nouvelles masses adhesives hydrophiles specifiques de Tinvention qui 
permettent d'apporter une nouvelle solution performante et inattendue, tant en 
termes d'absorption que d'adhesion, aux exigences et aux problemes poses par la 

20 realisation de masses adhesives hydrophiles a des fins medicales. 

Buts de l'invention 

Dans le domaine des masses adhesives hydrophiles employees a des 
fins medicales il serait done souhaitable de disposer d'une nouvelle solution 

25 technique permettant de realiser un compromis entre les exigences precitees. 

Selon un premier aspect de Tinvention, on se propose de foumir une 
nouvelle masse adhesive hydrophile dans laquelle on ajoute un polymere acrylate 
a un hydrocolloide et un copolymere sequence styrene-olefine-styrene notamment 
un poly(styrene-isoprene-styrene). _ 

30 Selon un second aspect de Tinvention on propose Tutilisation de cette 

nouvelle masse adhesive hydrophile pour la realisation de pansernents protecteurs 
notamment de pansernents pour le traitement de Tampoule, le traitement des 
lesions dermo-epidermiques superficielles, plaies exsudatives et brulures. 

35 
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Objet de Tinvention 

Les buts precites sont atteints grace a une nouvelle solution technique 
qui consiste en la realisation d'une masse adhesive hydrophile utiiisable a des fins 
medicales, caracterisee en ce que ladite masse adhesive hydrophile comprend : 
5 (a) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence styrene-olefine-styrene 
notamment un poly(styrene-isoprene-styrene), 

(b) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(c) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a -20 °C, 

10 (d) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(e) 20 a 50 panies en poids d ! un hydrocolloide, 

(f) 0, 1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

Selon un mode de realisation actuellement prefere, cette masse 
adhesive hydrophile comprend, pour un total de 100 parties en poids : 
15 - 18 a 22, et de preference 19,8 parties en poids d'un copolymere tribloc 
poly(styrene-isoprene-styrene), 

- 25 a 35, et de preference 30,2 parties en poids d'une resine tackifiante, 

- 3 a 8, et de preference 4,9 parties en poids d'un copolymere d'acrylate de n-butyle 
et d'acide acrylique qui presente une temperature de transition vitreuse de -39 °C, 

20 - 10 a 20, et de preference 14,3 parties en poids d'une huile plastifiante minerale, 

- 25 a 35, et de preference 30 parties en poids de carboxymethylcellulose de 
sodium, 

- 0,3 a 0,8, et de preference 0,4 parties en poids d'un agent antioxydant 
phenolique, et, 

25 - 0,3 a 0,8, et de preference 0,4 parties en poids d'un agent antioxydant soufre, le 
dibutyldithiocarbamate de zinc. 

On preconise l'utilisation de la masse adhesive hydrophile pour la 
realisation de pansements protecteurs en particulier pour le traitement de 
Tampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles de la peau, des plaies 

30 exsudatives et des brulures. * ' 

Les copolymeres sequences du type styrene-olefine-styrene qui sont 
susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention sont ceux 
habituellement utilises par Thomme de l'art dans la preparation de masse adhesive 
et Ton pourra se reporter a cet egard au document de l'etat de la technique 

35 mentionne precedemment. 
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Les sequences olefines de ces copolymeres peuvent etre constitutes 
d'unites isoprene, butadiene ou ethylene-butylene. 

Parmi ceux-ci, les copolymeres triblocs poly(styrene-isoprene-styrene) 
sont preferes. 

5 Par copolymere tribloc poly(styrene-isoprene-styrene) [en abrege : 

poly(SIS)] on entend ici un materiau poly(SIS) ayant une teneur en styrene 
comprise entre 14 et 52 % en poids par rapport au poids dudit poly(SIS). Cette 
expression couvre aussi des poly(SIS) contenant un melange de copolymeres 
tribloc poly(SIS) et de copolymeres dibloc du type poly(styrene-isoprene). 
10 De tels produits bien connus de l'homme de Tart sont par exemple 

commercialises par les societes SHELL et EXXON CHEMICAL respectivement 

sous les denominations KRATON D et VECTOR 

Dans le cadre de la presente invention on prefere les copolymeres 
tribloc ayant une teneur en styrene comprise entre 14 et 30 % en poids par rapport 
15 au poids dudit poly(SIS). On preferera en particulier les produits commercialises 

® 

respectivement sous les denominations VECTOR 4114 par la societe EXXON 

CHEMICAL et KRATON®D-l 1 1 ICS par la societe SHELL CHEMICALS. 

Parmi les resines tackifiantes qui conviennent selon I'invention, on 

peut mentionner les resines generalement employees dans le domaine des adhesifs 

20 par Thomme de Tart comme les resines polyterpenes ou terpenes modifiees, les 

resines de colophane hydrogenee, les resines de colophane polymerisee, les resines 

d'esters de colophane, les resines hydrocarbonees, les melanges de resines 

aromatiques et aliphatiques etc. On preferera en particulier dans le cadre de la 

presente invention une resine de synthese formee de copolymeres en C5/C9 

® 

25 commercialisee par la societe GOOD YEAR sous la denomination WINGTACK 
86. 

Par agents antioxydants on entend designer ici les composes 
couramment employes par I'homme de Tart pour assurer la stabilite vis a vis de 
1'oxygene, la chaleur, l'ozone et les rayonnements ultra violete des composes 
30 utilises dans la formulation de la masse adhesive hydrophile, en particulier les 
resines tackifiantes et les copolymeres sequences. On peut utiliser un ou plusieurs 
de ces agents antioxydants en association. 

On peut citer ainsi comme agents antioxydants appropries les 
antioxydants phenoliques comme par exemple les produits commercialises par la 
35 societe CIBA GEIGY sous les denominations IRGANOX® 1010, IRGANOX® 
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565, IRGANOX 1076 et des antioxydants soufres comme par exemple le 
dibutyldithiocarbamate de zinc commercialise par la societe AKZO sous la 
denomination PERKACIT®ZDBC. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera l'association de 

5 I'IRGANOX®10IO et du PERKACIT®ZDBC. 

Par hydrocolloide on entend designer ici les composes couramment 
utilises par Thomme de Tart, connus pour leur aptitude a absorber les liquides 
hydrophiles, en particulier l'eau et les transporter rapidement. Comme 
hydrocolloYdes appropries, on peut citer par exemple I'alcool polyvinyltque, la 
10 gelatine, la pectine, les alginates de sodium, les gommes vegetales naturelles telles 
que la gomme de caroube, la gomme de Karaya, la gomme guar, la gomme 
arabique..., les derives de cellulose tels que les hydroxyethylcelluloses, les 
hydroxypropylcelluloses, les carboxymethylcelluloses et leurs sels de metal 
alcalin, tel le sodium ou le calcium. On pourra utiliser ces hydrocolloYdes seuls ou 
15 en association. 

Dans le cadre de la presente invention on preferera les sels de metal 
alcalin de carboxymethylcellulose; en particulier la carboxymethylcellulose de 
sodium. 

Tout type de plastifiant habituellement utilise par Thomme de Tan 
20 pour la preparation de masse adhesive a base de copolymere sequence styrene- 
olefine-styrene peut etre utilise dans le cadre de la presente invention. On prefera 
cependant utiliser des huiles plastifiantes. 

Par huiles plastifiantes on entend designer ici les huiles minerales ou 
vegetales couramment employees par Thomme de Tart pour piastifier les 
25 copolymeres sequences du type styrene-olefine-styrene utilises dans la 
composition de la masse adhesive. 

Les huiles minerales generalement utilisees sont des melanges de 
composes de nature paraffinique, naphtenique ou aromatique dans des proportions 
variables. - 

30 On peut citer ainsi comme exemple d'huiles plastifiantes les produits 

® 

commercialises par la societe SHELL sous la denomination ONDLNA et 

RISELLA® pour les melanges a base de composes naphteniques et paraffiniques 

® 

ou sous la denomination CATENEX pour les melanges a base de composes 
naphteniques, aromatiques et paraffiniques. 
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Dans le cadre de la presente invention on preferera en particulier 

Thuile plastifiante minerale commercialisee sous la denomination CATENEX® 
N945. 

Les polymeres acrylates convenant pour la mise en oeuvre de 
5 Tinvention sont des composes d'acrylates sensibles a la pression et ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a -20 °C. 

De tels composes d'acrylates sont des copolymeres formes 
- soit d'au moins un monomere, choisi dans Tensemble constitue par les esters 
alkyles de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 
10 Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone de preference 4 a 10 atomes de 
carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les acrylates 
de methyle, d'ethyle, de n-propyie, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2- 
ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n-decyle et n-dodecyle, copolymerise avec 
Tacide acrylique; 

1 5 - soit d'au moins deux monomeres, choisis dans Tensemble constitue par les esters 
alkyles de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 
Tester comprend I a 18 atomes de carbone de preference 4 a 10 atomes de 
carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les acrylates 
de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, d^sobutyle, de n-hexyle, de 2- 

20 ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n-decyle et n-dodecyle. 

Les pourcentages ou proportions respectifs de ces differents 
monomeres sont ajustes de fagon a obtenir un copolymere ayant la temperature de 
transition vitreuse souhaitee c'est a dire inferieure a -20 °C. 

Dans le cadre de la presente invention, on utilisera de preference un 

25 copolymere contenant au moins un monomere, choisi parmi Tacrylate de n-butyle, 
Tacrylate de 2-ethylhexyle et Tacrylate d'isooctyle, copolymerise avec Tacide 
acrylique. 

On preferera tout particulierement les copolymeres contenant de 1 a 20 
%, de preference 1 a 10 %, en poids d'acide acrylique, exprime par rapport au 
30 poids total de Tensemble des monomeres. 

De tels composes d'acrylates peuvent aussi etre des homopolymeres 
dont le monomere constitutif est choisi dans Tensemble constitue par les esters 
alkyles de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle de Tester est soit un 
groupe alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 atomes de carbone soit un groupe 
35 isobutyle, 2-ethylhexyle ou isooctyie. 
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Parmi ces homopolymeres, on preferera dans le cadre de la presente 
invention, le polyacrylate de n-butyle. 

Selon une caracteristique particuliere de I'invention, on choisira les 
produits bien connus de Thomme de Tart pour etre utilisables dans un procede 
5 d'enduction sans solvant connu sous ie nom "hot-melt". 

On peut ainsi citer par exempie les produits commercialises par la 

societe BASF sous les denominations suivantes: 

® 

- ACRONAL A150F (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 
temperature de transition vitreuse de -41 °C), 

10 - ACRONAL <s> DS3435X (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possede une 

temperature de transition vitreuse de -46°C), 

® 

- ACRONAL DS3429 (copolymere d'acrylate de n-butyle, d'acrylate de 2- 
ethylhexyle et d'acide acrylique qui possede une temperature de transition vitreuse 
de-31 °C),et 

® 

15 - ACRONAL DS3458 (copolymere d'acrylate de n-butyle et d'acide acrylique qui 
possede une temperature de transition vitreuse de -39 °C.) 

On peut citer egalement le produit commercialise par la societe 
MONSANTO sous la denomination : 

- MODAFLOW® (copolymere d'acrylate d'ethyle et d'acrylate de 2-ethylhexyle). 
20 La masse adhesive hydrophile selon 1'invention est utile pour de 

nombreuses applications a des fins medicales. On peut ainsi ctter la realisation de 
bandages et de pansements pour la protection de la peau, pour la protection des 
cors, durillons, oeils de perdrix et pour le traitement des lesions dermo- 
epidermiques superficielles, piqures d'insectes, plaies exsudatives, escarres et 

25 brulures ainsi que le traitement et la prevention de Tampouie. 

De nombreuses autres applications telles la realisation de joints 
adhesifs employes en ostomies, de dispositifs orthopediques pour absorber les 
chocs dans les chaussures, de draps chirurgicaux, d'adhesifs pour electrodes dans 
le cadre du traitement du corps humain par un courant electriquenet d'adhesifs pour 

30 fixer des protheses ou des dispositifs sur la peau ou les membranes muqueuses, 
sont aussi possibles. 

Dans le cadre de ces applications divers produits a caractere 
dermatologique ou therapeutique peuvent etre ajoutes dans la formulation de la 
masse adhesive hydrophile comme par exempie des antifongiques, des anti- 

35 microbiens ou antibacteriens telle la sulfadiazine argentique, des regulateurs de 
pH, des accelerateurs de cicatrisation, des vitamines, des oligo-elements, des 
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anesthesiques locaux, du menthol, du salicylate de methyle, des hormones, des 
anti-inflammatoires etc. 

Dans le cadre de la realisation d'un pansement pour le traitement de 
l'ampoule ou la protection des plaies, briilures et escarres, on realise une enduction 
5 de la masse adhesive hydrophile selon Tinvention sur un support adequat au 
grammage souhaite, selon les techniques connues de Thomme de I'art, suivant un 
procede en phase solvant ou de preference suivant un procede hot-melt a une 
temperature generalement comprise entre 1 10 et 160 °C. 

Le choix du support est realise en fonction des proprietes requises 
10 (etancheite, elasticity etc.) suivant le type de pansement et Implication recherchee. 

II peut se presenter sous forme d'un film forme d'une ou plusieurs 
couches et d'une epaisseur variable de 5 a 150 jim ou d'un non-tisse ou d'une 
mousse ayant une epaisseur de 10 a 500 ^m. 

Ces supports a base de materiaux synthetiques ou naturels sont ceux 
1 5 generalement utilises par Thomme de I'art dans le domaine des pansements et des 
applications medicales visees ci-dessus. 

On peut citer ainsi des mousses en polyethylene, en polyurethanne, en 
PVC ; des non-tisses en polypropylene, polyamide, polyester, ethylcellulose etc... 

On preferera cependant utiliser des films en tant que supports et 
20 notamment des films en polyurethanne comme par exemple les produits 
commercialises par la societe Smith et Nephew sous la reference LASSO ou des 
films en polyurethanne realises a partir du polyurethanne commercialise sous la 

denomination ESTANE® par la societe BF GOODRICH, des films en 
polyethylene basse densite comme par exemple ceux commercialises par la societe 

25 SOPAL, des films a base de copolymere thermoplastique de polyether-polyester 

® 

comme par exemple les produits commercialises sous la marque Hytrel par la 
societe DUPONT DE NEMOURS ou des films complexes realises a base de 
polyurethanne et d*un non-tisse. 

Les pansements realises a partir de la masse adhesive hydrophile selon 
30 Tinvention peuvent se presenter sous n'importe quelle forme geometrique, carree, 
rectangulaire, circulaire ou ovale. De meme leur taille peut etre quelconque et sera 
adaptee en fonction de la surface de la partie a traiter ou proteger. 

De fa^on pratique, la surface de la masse adhesive qui n'est pas liee au 
support, pourra etre recouverte d'une couche ou pellicule de protection pelable 
35 avant utilisation du pansement. 
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L'ensemble ainsi forme pourra etre lui-meme emballe dans une 
protection etanche realisee par exemple au moyen de complexes polyethylene- 
aluminium ou dans des blisters. 

Grace a la specificite de la composition des formulations pouvant 
5 former la masse adhesive hydrophile selon Tinvention cette demiere presente de 
nombreux avantages que I'on va maintenant exposer. 

II a en effet ete trouve que, de fa?on surprenante, I'ajout, aux masses 
adhesives connues de Tart anterieur, d'un polymere acrylate, qui est un compose 
tres visqueux de nature oleophilique peu ou pas compatible avec les liquides 
10 hydrophiles permet d'augmenter de fa?on significative la capacite d'absorption des 
masses adhesives a base d'hydrocolloides. Ce phenomene inattendu pourrait etre le 
resuitat d'une synergie entre I'hydrocolloide et une certaine hydrophilie qui serait 
conferee au polymere par le caractere polaire des liaisons esters des acrylates. Or 
dans le cadre des applications medicales visees lors de Tutilisation des masses 
15 adhesives hydrophiles, ['augmentation du pouvoir absorbant est un critere 
determinant. 

En effet on ne peut obtenir ce resuitat en augmentant de fa<?on 
indefinie la quantite d'hydrocolloide car au-dela d'une certaine valeur Thydro- 
colloTde altere les proprietes adhesives de la masse, joue sur les proprietes 

20 physiques notamment la cohesion, la capacite a la deformation, Telasticite etc. On 
a ausst des problemes de compatibility entre les composes hydrophobes comme 
ies SIS et hydrophiles comme Thydrocolloide et il devient impossible d'obtenir un 
produit homogene et d'aspect correct. L f ajout du polymere acrylate en quantite 
relativement faible par rapport a celle de l'ensemble elastomere-resine d'une part et 

25 hydrocolloYde d'autre pan permet d'eviter ces problemes. II permet aussi de 
realiser le compromis difficile a atteindre entre absorption maximale et proprietes 
adhesives et physiques acceptables, indispensable pour les applications a visee 
medicale souhaitees. 

On evite ou minimise ainsi les phenomenes de perte ou de 

30 desintegration d'un pansement apres gonflement et saturation par des fluides dans 
le cadre du traitement des piaies superficielles, exsudatives et des brulures. On a 
moins de risques de maceration, d'irritation et done on peut renouveler ce dernier 
de fa^on mdolore et sunout moins souvent. 

Cette possibility de soins facilites et espaces permet done un 

35 traitement et une cicatrisation mieux controles. 
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Enfin la masse adhesive hydrophile selon I'invention malgre 
■'augmentation de sa capacite d'absorption conserve son pouvoir adhesif sur la 
peau au cours du temps et meme possede un pouvoir adhesif superieur a celui 
d'une masse identique classique sans ajout du polymere acrylate. 
5 Ceci permet par exemple de realiser un pansement pour le traitement 

de l'ampoule qui s'adapte et colle efficacement sur la partie a proteger et qui 
permet grace a son pouvoir absorbant de prevenir l'ampoule et d'obtenir un 
excellent produit hyppoallergenique. 

D'autres avantages, caracteristiques et applications de I'invention 
10 seront mieux compris a la lecture de la description qui va suivre d'exemples de 
realisation et d'essais comparatifs. 

Bien entendu Tensemble de ces elements n'est nullement limitatif mais 
est donne a titre d'illustration. 

Par commodite, dans ce qui suit les abreviations suivantes ont ete 

15 utilisees : 

SIS : copolymere tribloc poly(styrene-isoprene-styrene). - 

Exemple 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de 1'ordre de 1 30 °C 

® 

20 on introduit successivement 14,2 kg de CATENEX N945 (huile minerale 
commercialisee par la societe SHELL), 19,8 kg de VECTOR 41 14 (copolymere 
SIS commercialise par la societe DEXCO), 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC 

(dibutyl dithiocarbamate de zinc, antioxydant commercialise par la societe AKZO) 

® 

et 0,4 kg dTRGANOX 1010 (antioxydant commercialise par la societe CIBA- 

25 GEIGY). On malaxe le melange obtenu a 130 °C durant 35 minutes. On ajoute 

® 

ensuite 4,9 kg d'ACRONAL DS 3458 (copolymere de butylacrylate et d'acide 
acrylique commercialise par la societe BASF) et on malaxe le melange obtenu 

toujours a 130 °C durant 10 minutes. On introduit alors 30,2 kg de WINGTACK® 
86 (resine tackifiante commercialisee par la societe GOOD YEAR) et on malaxe 

30 toujours a 130 °C durant 20 minutes supplementaires. On introduit finalement 30 

® 

kg de BLANOSE 7H4XF (carboxymethylcellulose de sodium, commercialise 

par la societe AQUALON ) et on malaxe encore durant 25 minutes. On enduit le 

2 

melange ainsi obtenu sur une pellicule de papier silicone a raison de 600 g/m a 
une temperature comprise entre 120 et 150 °C. On transfere l'enduction ainsi 
35 realisee sur un support final, de 30 jim d'epaisseur, en polyurethanne (realise a 
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partir de polyurethanne commercialise sous la denomination ESTANE par la 
societe BF GOODRICH). On decoupe alors des formes aux dimensions 
appropriees que Ton conditionne dans des sachets thermosoudables ou des blisters. 

5 Exemple 2 

On procede de fa^on analogue a 1'exemple 1 mais dans ce cas on 

2 

enduit sur la pellicule de papier silicone a raison de 300 g/m . 
Exemple 3 

10 On procede de fa$on analogue a l'exemple 1 mais on utilise dans ce 

cas une carboxymethylcellulose de sodium de granulomere differente. On 

remplace done ici 30 kg de BLANOSE 7H4XF par la meme quantite de 

BLANOSE 7H3XF (produit aussi commercialise par la societe AQUALON). 

15 Exemple 4 

On procede de fa<?on identique a l'exemple 1 mais dans ce cas on 

utilise 14,8 kg de CATENEX®N945, 21,1 kg de VECTOR®4114, 0,42 kg de 

PERJCACIT®ZDBC, 0,42 kg d'IRGANOX® 1010, 5 kg d'ACRONAL®DS 3458, 

31,6 kg de WINGTACK®86 et 26,6 kg de BLANOSE®7H4XF. On enduit 
2 

20 toujours a 600 g/m . 
Exemple 5 

On procede de fa<?on identique a l'exemple 1 mais on empioie dans ce 

® 

cas un copolymere SIS different. On utilise dans ce cas 14,8 kg de CATENEX 

25 N945, 21,1 kg de KRATON®D-l 1 1 ICS (copolymere SIS commercialise par la 

societe SHELL Chemicals), 0,42 kg de PERKACIT®ZDBC, 0,42 kg 

d'IRGANOX® 1010, 5,1 kg d'ACRONAL®DS 3458, 31,6 kg de WINGTACK® 

($) _ 
86 et 26,6 kg de BLANOSE 7H4XF. On enduit cette fois-ci s«r une pellicule de 

2 

papier silicone a raison de 1000 g/m et on transfere Tenduction obtenue sur un 
30 support final, de 30 ^im d'epaisseur, en polyurethanne commercialise sous la 
reference LASSO 687 par la societe Smith et Nephew. 

Exemple 6 
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On procede de fagon analogue a Texemple 5 mais dans ce cas on 

® 

emploie un homopolymere d'ester acrylique l'ACRONAL A150F a la place de 
l*ACRONAL®DS 3458. On utilise dans ce cas 14,2 kg de CATENEX®N945, 
20,2 kg de KRATON®D-l 1 1 ICS, 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC, 0,4 kg 
5 d'IRGANOX®l0l0, 4,9 kg d' ACRON AL® A 1 50F (acrylate de n-butyle commer- 
cialise par la societe BASF), 34,4 kg de WINGTACK®86 et 26 kg de 
® 

BLANOSE 7H4XF. On enduit cette fois-ci sur une pellicule de papier silicone a 
2 

raison de 600 g/m et on transfere l'enduction obtenue sur un support final, de 
30 nm d'epaisseur, en polyurethanne (forme a partir d'ESTANE ) identique a 
10 celui de I'exemple I. 

Exemple 7 

On procede de fa<?on analogue a I'exemple 5 mais on remplace ici 

rACRONAL®DS 3458 par l'ACRONAL®DS 3429 qui est un copolymer de n- 
15 butylacrylate, 2-ethylhexylacrylate et d'acide acrylique commercialise par la 

societe BASF. On utilise dans ce cas 14,5 kg de CATENEX® N945, 20,6 kg de 

KRATON® D- 111 ICS, 0,41 kg de PERKACIT®ZDBC, 0,41 kg d'LRGANOX® 

1010, 3 kg d , ACRONAL®DS 3429, 35,1 kg de WINGTACK®86 et 26 kg de 
® 

BLANOSE 7H4XF. On enduit cette fois-ci sur une pellicule de papier silicone a 
o 

20 raison de 600 g/m" et on transfere Tenduction obtenue sur un support final, de 
30 pm d'epaisseur, en polyethylene basse densite commercialise par la societe 
SOPAL. 



Exemple 8 

25 On procede de fa^on analogue a I'exemple 7 mais on emploie dans ce 

cas 8 % d , ACRONAL®DS 3429 au lieu de 3 % dans I'exemple 7 et on transfere 
sur un support final en polyether-polyester. On utilise done dans ce cas 13,7 kg de 
CATENEX® N945, 19,6 kg de KRATON®D- 1 1 1 ICS, 0,39 kg de PERKACIT® 
ZDBC, 0,39 kg d'IRG ANOX® 1010, 8 kg d , ACRONAL®DS 3429, 33,3 kg de 
30 WINGTACK®86 et 24,7 kg de BLANOSE®7H4XF. On enduit toujours sur une 
pellicule de papier silicone a raison de 600 g/m" mais on transfere ici Tenduction 
obtenue sur un support final, de 30 pm d'epaisseur, forme d'un copolymere 
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thermoplastique polyether-polyester commercialise sous la denomination Hytrel 
par la societe DUPONT DE NEMOURS. 

Exemple comparatif 1 

5 Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de I'ordre de 130 °C 

on introduit successivement 15 kg de CATENEX®N945, 20,8 kg de VECTOR® 
4114, 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC et 0,4 kg d'IRGANOX® 1010. On malaxe le 

melange obtenu a 130 °C durant 35 minutes. On introduit alors 31,8 kg de 

® 

WINGTACK 86 et on malaxe toujours a 130 °C durant 20 minutes supplemen- 

® 

10 taires. On ajoute finalement 31,6 kg de BLANOSE 7H4XF et on malaxe encore 
durant 25 minutes. On enduit le melange ainsi obtenu sur une pellicule de papier 
silicone a raison de 600 g/m" a une temperature comprise entre 120 et 150 °C. On 

transfere 1'enduction ainsi realisee sur un support final, de 30 jam d'epaisseur, en 

(E) 

polyurethanne (formee a partir d'ESTANE ) identique a celui de Texemple L On 
15 decoupe alors des formes aux dimensions appropriees que Ton conditionne dans 
des sachets thermosoudables ou des blisters. 



Exemple comparatif 2 

On procede de fa<?on analogue a l'exemple comparatif 1 mais on enduit 

o 

20 dans ce cas a raison de 300 g/m". 

Exemple comparatif 3 

On procede de fagon analogue a l'exemple comparatif 1 mais on 
emploie dans ce cas une carboxymethylcelluiose de sodium de granulomere 

25 differente. On remplace le BLANOSE 7H4XF par la meme quantite de 

® 2 
BLANOSE 7H3XF. On enduit toujours a 600 g/ m et on transfere sur le meme 

support final. 

Exemple comparatif 4 

30 On procede de facon analogue a 1'exemple comparatif 1 mais on utilise 

dans ce cas 15,6 kg de CATENEX®N945, 22,2 kg de VECTOR®41 14, 0,44 kg 
de PERKACIT®ZDBC et 0,44 kg d'IRG ANOX® 1010, 33,3 kg de WINGTACK. 
®86 et 28 kg de BLANOSE® 7H4XF. 
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Exemple comparatif 5 

On procede de fa^on analogue a l'exemple comparatif 4 mais on 
remplace le VECTOR®41 14 par la meme quantite de KRATON®D-l 1 1 ICS. En 
revanche on enduit cette fois-ci sur une pellicule de papier silicone a raison de 
5 1000 g/m~ et on transfere l'enduction ainsi obtenue sur un support final, de 30 jim 
d'epatsseur, en polyurethanne commercialise sous la reference LASSO 687 par la 
societe Smith et Nephew. 

Exemple comparatif 6 

10 On procede de fa<;on analogue a l'exemple comparatif 5 mais on utilise 

dans ce cas 14,9 kg de CATENEX®N945, 21,3 kg de KRATON®D-l 1 1 ICS, 
0,42 kg de PERKACIT®ZDBC et 0,42 kg d'IRGANOX® 1010, 36,2 kg de 

WINGTACK®86 et 26,8 kg de BLANOSE®7H4XF. On enduit a raison de 

2 

600 g/m sur une pellicule de papier silicone et on transfere 1'enduction ainsi 
15 obtenue sur un support final en polyurethanne identique a celui de l'exemple 1. 

Exemple comparatif 7 

On procede de facon analogue a l'exemple comparatif 5 mais dans ce 
cas on transfere l'enduction obtenue sur un support final, de 30 jam d'epaisseur, en 
20 polyethylene basse densite commercialise par la societe SOPAL. 

Exemple comparatif 8 

On procede de fa?on analogue a l'exemple comparatif 5 mais dans ce 
cas on transfere l'enduction obtenue sur un support final, de 30 jxm d'epaisseur, 
25 forme d'un copolymere thermoplastique polyether-polyester commercialise sous la 

denomination HYTREL® par la societe DUPONT DE NEMOURS. 

Essais _ 

Afin de mettre en evidence la capacite d'absorptioh des masses 
30 adhesives hydrophiles selon Tinvention on a realise des mesures d*absorption avec 
differents echantillons obtenus a partir des exemples 1 a 8. 

Dans un but comparatif on a determine de la meme fapon Tabsorption 
de masses adhesives hydrophiles identiques mais sans incorporation d'un 
polymere acrylale (exemples comparatifs EC1 a EC8). 
35 Ces mesures ont ete effectuees suivant le protocole suivant : 
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on utilise un echantillon, realise comme decrit dans les exemples 1 a 8 et les 

exemples comparatifs 1 a 8, forme du support final, de la masse adhesive 

hydrophile et de la pellicule de papier silicone qui sert de protecteur pelable, que 

Ton decoupe de fa^on a obtenir un ruban adhesif 

5 La mesure s'effectue par differences de pesees entre la masse du ruban 

adhesif avant et apres mise en contact, durant une duree determinee, ici 24 heures 

avec un cylindre rempli d'un liquide de reference. 

Dans les tests suivant le liquide de reference est une solution de 

Dextran D4876 (commercialise par la societe Sigma) a 60 g par litres dans une 

10 solution de chlorure de sodium a 0,15 molaire. 

Les mesures sont realisees suivant les etapes suivantes : 

2 

- on decoupe un echantillon (ici par exemple de 16 cm ) du ruban adhesif a tester 
et on enleve le film protecteur. 

- on place au centre de la partie a tester un cylindre en Teflon et on exerce une 
1 5 legere pression afin qu'il adhere correctement sur le ruban adhesif. 

- I'ensemble ainsi obtenu est pese ; soit Po le poids obtenu. 

- on introduit alors 10 ml du liquide de reference precedemment prepare dans le 
cylindre. 

- on laisse Tensemble en contact a 23 °C pendant 24 heures. 

20 - a Tissue des 24 heures on pese, apres elimination de la solution non absorbee, 
Tensemble cylindre-mban adhesif, soit Pi le poids obtenu. 

- on calcule le pouvoir absorbant qui correspond a Tabsorption surfacique grace a 

2 

la formule : Absorption = 4(Pi-Po)/tcD 

oil D represente le diametre du cylindre soit ici 0,027 m. 

2 

25 D'ou Tabsorption exprimee en g/m est definie ici par : 

Absorption = (P] -Po)10 4 /5,73 
Pour chaque test on realise au moins 5 essais. 

Le pouvoir absorbant obtenu est la moyenne de ces differents essais. 
Les resultats obtenus ont ete consignes dans le tableau L 
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L'analyse des resultats regroupes au tableau I illustre parfaitement 
Tinfluence favorable de l'addition du polymere acrylate sur Taugmentation de la 
capacite d'absorption des masses adhesives hydrophiles selon 1'invention. D'apres 
le rapport R la capacite d'absorption des masses adhesives selon 1'invention est 
5 toujours nettement superieure a celle des exemples comparatifs, jusqu'a 5,6 fois 
superieure dans le meilleur des cas. 

On a ainsi une capacite d'absorption 

5,6 fois superieure pour l'exemple 1 par rapport a l'exemple comparatif 

EC1, 

10 5 fois superieure pour l'exemple 2 par rapport a l'exemple comparatif 

EC2, 

2 fois superieure pour l'exemple 3 par rapport a l'exemple comparatif 

EC3, 

5,5 fois superieure pour l'exemple 4 par rapport a l'exemple comparatif 

15 EC4, 

2,5 fois superieure pour l'exemple 5 par rapport a l'exemple comparatif 

EC5, 

2 fois superieure pour l'exemple 6 par rapport a l'exemple comparatif 

EC6, 

20 3,3 fois superieure pour Texemple 7 par rapport a l'exemple comparatif 



EC7, 
EC8. 



2,5 fois superieur pour l'exemple 8 par rapport a l'exemple comparatif 



On constate aussi que Ton retrouve cette augmentation pour tous les 
25 grammages testes 1000, 600 et 300 g/m 2 . 

Ainsi pour les exemples 1 et 2 le rapport R est quasi identique 5,6 et 5 
respectivement. 

On constate aussi que quelle que soit la nature des supports utilises et 
done leur permeabilite on trouve toujours une augmentation de la capacite 
30 d'absorption. Ceci est parfaitement illustre par les exemples 7 et 8s voire Texemple 

5. 

De meme quelle que soit la nature et le pourcentage de polymere 
acrylate utilise (5 % d'ACRONAL®3458 dans les exemples 1 a 5 ; 5 % 
d'ACRON AL® A 1 50F dans Texemple 6 ; et 3 et 8 % d'ACRONAL®3429 
35 respectivement dans les exemples 7 et 8), on constate toujours une augmentation 
significative de la capacite d'absorption puisqu'elle est au minimum doublee. 
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Enfin meme si on fait varier la nature de la carboxymethylcellulose de 
sodium (granulomere differente dans Texemplc 3), ou la nature des polymeres 

poly(SIS) dans la composition (FCRATON D 1 1 1 ICS pour les exemples 5 a 8 et 
® 

VECTOR 4114 pour les exemples 1 a 4), voire leurs proportions, on conserve 
5 toujours I'augrnentation du pouvoir absorbant 

En conclusion toutes ces constatations et ces resultats demontrent de 
fa<?on indeniable qu'au niveau de la composition de la masse adhesive hydrophile 
on possede une marge de manoeuvre relativement importante malgre 
Tintroduction d'un compose supplemental, le polymere acrylate, pour realiser un 
10 produit qui possede un pouvoir d'absorption nettement ameliore. Ceci est un 
avantage particulierement important pour la realisation de pansements protecteurs 
et pour le traitement de Tampoule, des lesions dermo-epidenniques superficielles, 
des plaies et brulures qui utilisent ces masses adhesives hydrophiles. 
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REVINDICATIONS 



1. Masse adhesive hydrophile utilisable a des fins medicales caracterisee 
en ce que ladite masse adhesive hydrophile comprend : 

5 (a) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene), en particulier poly(styrene-isoprene-styrene), 
(b> 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(c) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a -20 °C, 
10 (d) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 
(e) 20 a 50 parties en poids d'un hydrocolloide, 
(0 0, 1 a 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

2. Masse adhesive hydrophile selon la revendication 1, caracterisee en ce 



que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 
15 20 °C est un copolymere forme a partir d'au moins un monomere, choisi dans 
I'ensemble constitue par les esters alkyles de I'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de Tester comprend 1 a 18 atomes de carbone 
de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, 
comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, 
20 d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-octyle d'isooctyle, de n-decyle et 
n-dodecyle, copolymerise avec Tacide acrylique. 

3. Masse adhesive hydrophile selon la revendication 2, caracterisee en ce 

que le copolymere acrylate precite est un copolymere forme a partir d'au moins un 
monomere, choisi dans Tensemble constitue par Pacrylate de n-butyle, Tacrylate de 
25 2-ethylhexyle et Tacrylate d'isooctyle, copolymerise avec Tacide acrylique et de 
preference un copolymere de n-butylacrylate et d'acide acrylique ayant une 
temperature de transition vitreuse de -39 °C ou de n-butylacrylate, 2-ethylhexyle 
acrylate et d'acide acrylique ayant une temperature de transition vitreuse de 
-31 °C 

30 4. Masse adhesive hydrophile selon la revendication 3, caracterisee en ce 

que le copolymere acrylate precite comprend de 1 a 20 %, de preference I a 10 %, 
en poids d'acide acrylique exprime par rapport au poids total de Tensemble des 
monomeres. 

5. Masse adhesive hydrophile selon la revendication 1, caracterisee en ce 

35 que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 
-20 °C est un copolymere forme a partir d*au moins deux monomeres, choisis dans 
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l'ensemble constitue par les esters alkyles de l'acide acrylique dans lesquels Ic 
groupe alkyle, Hneaire ou ramifie, de I'ester comprend 1 a 18 atomes de carbone 
de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, 
comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, 
5 d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-octyle d'isooctyle, de n-decyle et 
n-dodecyle. 

6. Masse adhesive hydrophile selon la revendication 1, caracterisee en ce 

que le polymere acrylate adhesif ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure a -20 °C est un homopolymere dont le monomere constitutif est choisi 

10 dans Tensemble constitue par les esters alkyles de I'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle de Tester est soit un groupe alkyle Hneaire qui comprend 2 a 
12 atomes de carbone, soit un groupe isobutyie, 2-ethylhexyle ou isooctyle et de 
preference un homopolymere d'acrylate de n-butyle ayant une temperature de 
transition vitreuse de -41 °C. 

15 7. Masse adhesive hydrophile selon Tune des revendications 1 a 6, 

caracterisee en ce que le copolymere sequence precite est un poly(styrene- 
isoprene-styrene) qui presente une teneur en styrene comprise entre 14 et 52 % en 
poids par rapport au poids dudit copolymere, et de preference une teneur comprise 
entre 14 et 30 % en poids. 

20 8, Masse adhesive hydrophile selon Tune des revendications 1 a 7, 

caracterisee en ce que Thydrocolloide est un sel de metal alcalin de 
carboxymethylcellulose, et de preference la carboxymethylcellulose de sodium. 
9. Masse adhesive hydrophile selon Tune des revendications 1 a 8, 

caracterisee en ce que le plastifiant precite est une huile plastifiante minerale et de 

25 preference une huile constitute de composes naphteniques, paraffiniques et 
aromatiques. 

10* Masse adhesive hydrophile selon Tune des revendications 1 a 4, 7 a 9, 

caracterisee en ce que, pour un total de 100 parties en poids, elle comprend : 

- 18 a 22, et de preference 19,8 parties en poids d'un copolymere tribloc 
30 poly(styrene-isoprene-styrene), 

- 25 a 35, et de preference 30,2 parties en poids d'une resine tackifiante, 

- 3 a 8, et de preference 4,9 parties en poids d 1 un copolymere d'acrylate de n-butyle 
et d*acide acrylique qui presente une temperature de transition vitreuse de -39 °C, 

- 10 a 20, et de preference 14,3 parties en poids d'une huile plastifiante minerale, 
35 - 25 a 35, et de preference 30 parties en poids de carboxymethylcellulose de 

sodium, 
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- 0,3 a 0,8* et de preference 0,4 parties en poids d'un agent antioxydant 
phenolique, et, 

- 0,3 a 0,8, et de preference 0,4 parties en poids d'un agent antioxydant soufre, le 
dibutyldithiocarbamate de zinc. 

II. Utilisation d'une masse adhesive hydrophile suivant Tune quelconque 

des revendications 1 a 10 pour la preparation d'un pansement destine au traitement 
de I'ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles de la peau, des plaies 
exsudatives et brulures, forme d'un support sur lequel est enduit ladite masse 
adhesive hydrophile et eventuellement d'une pellicule de protection pelable. 
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